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铁 基 非 晶 涂 层 在 NaCl 和 HESOs 溶 液 中 的 钝 化 行为 
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摘 要 采用 超 音速 火焰 喷涂 (HVOF) 方 法 制备 了 一 种 FeCrMoMnWBCSi 非 晶 态 合金 涂 层 , 测试 并 分 析 了 非 晶 涂 层 组 织 、 钝 
化 膜 成 分 及 涂 层 在 不 同 浓度 NaCl 和 HSO, 介 质 中 的 钝 化 行为 , 并 与 304 不 锈 钢 和 ND 钢 进 行 对 比 . 结果 表明 , 非 晶 涂 层 由 于 
钝 化 膜 中 高 含量 的 Cr Mo 及 W 的 氧化 物 , 钝 化 区 间 宽 , 抗 钝 化 膜 破裂 能 力 强 , 孔 际 的 存在 降低 其 均匀 腐蚀 抗力 . 304 不锈钢 
钝 化 膜 破 裂 电位 较 低 且 与 NaCl 溶 液 浓度 密切 相关 . 304 不锈钢 和 ND 钢 只 有 在 浓 HSOs 溶 液 中 具有 较 稳 定 的 钝 化 特征 , 非 
唱 结 构 有 助 于 涂 层 在 稀 开 SO, 溶 液 中 形成 更 加 稳定 的 钝 化 膜 , 厚度 较 小 的 涂 层 (200 pm) 具 有 较 高 的 非 晶 相 含 量 , 形成 的 钝 
化 膜 较 厚 , 耐 蚀 性 更 加 优异 . 
关键 词 非 晶 涂 层 , 超 音速 火焰 喷涂 , 钝 化 , 电化 学 腐蚀 
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ABSTRACT Amorphous alloy is a new type of material that exhibits exceptional properties or combinations of 
properties that are often not achievable in conventional crystalline materials. Fe-based amorphous alloys has attract- 


ed significant attention over the last few decades because of their low cost and enhanced mechanical performance. 


国家 自然 科学 基金 项 目 51274151 和 51025415, 中 国 博士 后 科学 基金 项 目 2014M551447, 黑龙 江 省 自然 科学 基金 项 目 QC2013C056 
和 黑龙 江 省 教育 厅 科 学 技术 研究 项 目 12541079 资助 

收 到 初稿 日 期 :2014-05-21, 收 到 修改 稿 日 期 : 2014-08-26 

作者 简介 : 王 勇 , 男 , 1979 年 生 , 副教授 , 博士 
DOI: 10.11900/0412.1961.2014.00272 


EI 
SU 


202303.00513v1 


chinaXiv 


lb 
WL 
ChinaXiv 合 作 期 刊 
50 金 属 学 报 第 51 卷 


However, they are more suitable for the industrial application of coatings due to the fatal disadvantages of poor 
toughness. High velocity oxygen-fuel (HVOF) spraying ls a good way to make amorphous alloy coatings (AMCs), 
for the individual droplets are cooled at a rate of around 10’ K/s which is much higher than the critical cooling rate 
of the amorphous alloys during the thermal spraying. Fe-based AMCs obtained by using the HVOF spray method 
are important materials for industrial applications because of high glass-forming ability and exceptional perfor- 
mances, such as excellent corrosion resistance, high hardness, and superior wear resistance. In this work, Fe- 
CrMoMnWBCSi AMCs were prepared by HVOF thermal spray. The microstructure and amorphous characteristics 
of AMCs were characterized by SEM and XRD. Electrochemical corrosion behavior of AMCs was investigated in 
different concentration of NaCl and H2SO4 solutions compared with that of 304 stainless steel and ND steel. The 
surface film of materials after immersed in two solutions was analysed by XPS. The results indicated that HVOF 
thermal spraying Fe-based AMCs presented dense layered structure, high amorphous phase content and low porosi- 
ty. The composite structure of AMCs was formed with some nanocrystallite phases embedded in the amorphous 
matrix. AMCS exhibited better resistance to pitting corrosion and relatively low uniform corrosion resistance due to 
the porosity, while the pitting potential of 304 stainless steel was sensitive to NaCl concentration. XPS results re- 
vealed that the presence of Cr, Mo and W oxides in the passive film of AMCs may result in the better corrosion re- 
sistance. The enrichment of Mo’’ oxides on the surface favored the formation of a more stable and protective layer 
which could be assumed to be responsible for the observed high stability of passive film. The diminishing or avord- 
ing pores may be beneficial to further improve the pitting corrosion resistance of AMCs in NaCl solution. In all cas- 
es, AMCs showed better resistance to H2SO4 solutions corrosion due to the high stability of passive film. 304 stain- 
less steel and ND steel presented stable passivation behavior only in high concentration of H;SO, solution. In the 
lower concentration Solution of HSO4, the amorphous structure of the thinner coatings could facilitate the forma- 
tion of thicker passivation film and lead to the higher corrosion resistance. The corrosion resistance of AMCs in 
H2SO4 solution could be enhanced significantly by formation of high amorphous phase. 

KEY WORDS amorphous metallic coating (AMC), high- velocity oxygen-fuel (HVOF), passivation, electro- 


chemical corrosion 


非 晶 态 合金 是 远离 平衡 态 、 结 构 无 序 的 刚性 固 。 颗粒 的 过 热 程度 , 制备 的 涂 层 孔 际 率 较 低 , 多 用 来 
体 物 质 , 具有 许多 特异 的 物理 、 化 学 性 质 , 由 于 不 存 ”制备 耐 蚀 合金 涂 层 中 一 般 非 晶 形 成 的 条 件 是 最 大 
在 晶体 材料 的 唱 界 、 偏 析 等 缺陷 , 表现 出 许多 晶体 ”临界 冷却 速度 达到 10* K/s 以 上 , 而 HVOF 热 喷涂 可 
材料 所 不 具备 的 优异 性 能 , 如 接近 理论 值 的 高 强 以 获得 临界 冷却 速度 10’ K/s 左右 , 使 得 多 数 合金 成 
度 、 高 硬度 、 高 弹性 极限 优异 的 磁 各 向 同性 及 优良 ” 分 都 可 在 临界 速度 以 上 喷涂 而 形成 非 晶 态 组 织 . 另 
的 耐 腐蚀 性 等 . 自 上 世纪 80 年 代 开 始 , 非 晶 态 合金 。 ”外 , 在 热 喷 涂 过 程 中 , 非 晶 涂 层 晶 化 和 氧化 难以 避 
直 成 为 国内 外 材料 科学 和 凝聚 态 物 理学 界 的 研 。” 免 , 晶 化 相 提 高 了 涂 层 的 硬度 , 有 利于 提高 涂 层 的 
究 开 发 重点 , 并 被 誉 为 继 钢铁 和 塑料 后 材料 领域 的 耐 磨 性 , 使 得 非 晶 涂 层 尤 其 适用 于 腐蚀 磨损 等 条 件 
第 三 次 革命 中 自 1995 年 第 Ge on da 苛刻 的 环境 "采用 HVOF 技 术 制 备 高 耐 蚀 耐 磨 的 
金 FenAl;GasPuC;Bs 被 开发 以 来 , 铁 基 非 晶 态 合金 铁 基 非 晶 涂 层 , 已 成 为 非 晶 合 金 走向 工业 化 应 用 的 
直 以 来 都 是 人 们 研究 的 热点 中 .高 的 强度 和 耐 刨 性 、 ”突破 口 之 一 , 将 成 为 工业 领域 一 种 极 具 应 用 价值 的 
高 的 玻璃 形成 能 力 、 低 廉 的 价格 及 简单 的 制备 工艺 。 ”材料 , 为 工业 界 带 来 巨大 的 效益 中 
等 , 有 望 使 其 作为 新 型 的 工程 材料 得 以 应 用 随 着 非 晶 材料 工程 化 应 用 的 推进 , 对 其 腐蚀 问 

与 所 有 非 晶 态 合 金 一 样 ， 脆性 高 、 塑 性 低 限 制 ” 题 的 关注 显得 尤为 重要 . 非 晶 态 合金 具有 单 相 均匀 
了 铁 基 非 晶 态 合金 作为 结构 材料 的 应 用 , 如 能 制备 。 的 结构 特征 及 成 分 设计 的 灵活 可 控 性 , 这 些 为 深入 
成 一 种 涂 层 材料 则 能 拓宽 其 应 用 领域 "1. 超 音速 火 。 研究 腐蚀 问题 提供 了 全 新 的 视角 . 非 晶 态 合金 耐 蚀 
焰 喷 涂 (high velocity oxygen-fuel, HVOF) 技 术 使 得 性 主要 取决 于 其 化 学 均匀 性 和 钝 化 能 力 , 铁 基 非 唱 
er ieee preh, 逐渐 成 为 学 者 研究 。 态 合金 在 NaOH"”, NaCls&2 9 HCL 和 HSO429 等 
的 重点 . HVOF 是 20 世 纪 80 年 代 兴 起 的 一 种 热 喷 涂 ”腐蚀 介质 中 呈现 出 优异 的 钝 化 特征 , 极 化 曲线 上 存 
技术 , 由 于 在 喷涂 时 提高 了 熔 滴 射流 速度 并 降低 了 在 较 宽 的 印 化 区 , 阳极 极 化 至 1 V (vs Ag/AgClD) 时 也 
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不 会 发 生 点 蚀 . 非 晶 涂 层 虽然 与 块 体 非 晶 合金 具有 
相同 的 成 分 , 但 由 于 其 不 相同 的 微观 结构 特征 , 其 
钝 化 行为 表现 出 一 定 差异 性 , 目前 尚 缺 少 对 其 钝 化 
行为 系统 的 评价 . 由 于 材料 表面 钝 化 膜 的 形成 和 溶 
解 过 程 直接 与 所 测试 溶液 的 性 质 密切 相关 , 为 理解 
非 晶 涂 层 的 钝 化 机 理 , 在 不 同 腐蚀 性 溶液 中 研究 其 
十 化 膜 的 稳定 性 尤为 重要 . 

本 工作 采用 HVOF 法 制备 铁 基 非 晶 涂 层 , 对 涂 
层 组 织 结构 进行 分 析 , 借助 电化 学 工作 站 研究 非 唱 
涂 层 在 NaCl 和 HSOs 溶 液 中 的 钝 化 性 能 , 同时 分 析 
涂 层 表 面 钝 化 膜 的 结构 和 成 分 , 确定 非 晶 涂 层 在 2 
种 腐蚀 介质 中 的 钝 化 稳定 机 理 . 
1 实验 方法 

利用 电磁 感应 熔炼 制备 质量 分 数 为 
FesssCris3Mows7Mn2oW6o B33C11Sii4 的 母 合 金 . 利用 气 
体 雾 化 法 制备 非 唱 粉末 , 粉末 尺寸 小 于 45 pm. 
HVOF 喷涂 采用 DJ2700 系统 , 基体 选用 304 不 锈 钢 
06Cr19Ni10. 喷涂 距离 250 mm, 送 粉 速率 20 gmin， 
氧 /燃气 比 4.6:1. 喷涂 涂 层 厚 度 分 别 为 200 和 400 hm， 
分 别 记 为 AMCsl 和 AMCs2. 同时 , 采用 熔 体 旋 辊 急 
冷 法 制备 成 分 相同 、 宽 2~3 mm, 厚 约 50 hm 的 非 晶 

非 晶 条 带 和 涂 层 样品 的 X 射 线 衍 射 (XRD) 分 析 
在 Rigaku D/max2400 衍射 仪 上 进行 . 利用 Quan- 
ta600 扫描 电子 显微镜 (SEM) 观 察 非 晶 涂 层 的 组 织 
结构 . 玻璃 转变 和 晶 化 行为 在 Netzsch-404C 型 高 温 
差 示 扫描 热量 分 析 仪 (DSC) 上 完成 , 升温 和 降温 速 
率 20 K/min. 

印 化 性 能 测试 在 电化 学 测试 系统 EG&G PAR 
2273 上 进行 , 采用 三 电极 系统 , 辅助 电极 为 Pt 电极 ， 
工作 电极 为 样品 , 参 比 电极 则 为 饱和 甘 汞 电极 
(SCE). 腐蚀 介质 选用 NaCl 和 HSO, 溶 液 , 对 比 材料 
包括 : 304 不锈钢 06Crl9Nil0 和 耐 硫 酸 用 ND 钢 
09CrCuSb. 电化 学 测试 时 , 当 开 路 电位 稳定 后 , 进行 
动 电 位 极 化 (potentiodynamic polarizatiom 曲 线 测量 ， 
扫描 速率 为 0.1667 mV/s. 电化 学 阻抗 谱 (EIS) 采 用 
10 mV 扰动 电位 , 测试 频率 范围 10~10?” Hz. 不 锈 钢 
点 蚀 电 位 的 确定 参照 GB/T17899-1999 标准 , 涂 层 的 
钝 化 膜 破裂 电位 则 以 极 化 曲线 上 电流 密度 急剧 增 
加 所 对 应 的 电位 为 准 . 

义 射 线 光 电子 能 谱 (XPS) 表 面 分 析 在 ESCAL- 
AB 250 表面 分 析 仪 上 进行 . 采用 Al 靶 作 为 X 射 线 
源 . 非 晶 涂 层 、304 不锈钢 和 ND 钢 在 NaCl 和 HSO， 
溶液 中 浸泡 腐蚀 10h 后 进行 XPS 测试 . 


Hr 


一 


一 


2 实验 结果 

2.1 非 晶 涂 层 组 织 与 结构 特征 
图 1 为 非 晶 条 人 带 和 涂 层 的 DSC 曲线 . 由 图 可 见 ， 
曲线 出 现 明 显 的 玻璃 转变 点 `. 过 冷 液 相 区 和 唱 化 放 
热 峰 , 非 晶 条 带 和 涂 层 均 经 历 了 玻璃 转变 和 唱 化 过 
程 . 涂 层 厚 度 不 同 , 非 晶 相 含量 有 所 差异 , AMCs1 为 
74.9%, AMCs2 为 70.1%, 呈现 出 随 厚度 增加 而 降低 
的 趋势 , 这 是 由 于 喷涂 过 程 所 集聚 的 热量 对 已 沉积 
的 非 晶 涂 层 产生 局 部 加 热 所 致 …. 图 2 所 示 的 XRD 
谱 显 示 , 非 晶 条 带 在 40°~50° 范 围 内 显示 出 漫 散 自 
衍射 峰 , 表明 其 为 完全 非 晶 态 结构 . 而 非 晶 涂 层 图 
谱 中 出 现 一 些 尖锐 的 晶体 峰 , 较 厚 的 涂 层 尖锐 晶体 
峰 更 为 明显 , 晶体 相 主要 由 碳化 物 、 硼 化 物 和 极 少 
量 的 氧化 物 组 成 . 
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非 晶 涂 层 的 表面 及 侧面 组 织 特征 如 图 3 所 示 . 
由 图 可 见 , 涂 层 喷 涂 表 面 基 本 熔融 均匀 , 局 部 存在 
少量 未 熔 或 半 熔 颗粒 , 在 这 些 颗粒 附近 及 之 间 的 拱 
接 处 易于 形成 孔 际 (图 3a 和 dd). 图 3b 和 e 为 抛光 后 的 
表面 , 存在 大 量 孔 际 . 涂 层 侧面 基本 呈现 出 HVOF 
制备 过 程 中 典型 的 层 状 特征 (图 3c 和 了 , 除 层 与 层 之 
间 存 在 的 尺度 较 大 的 孔隙 外 , 还 出 现 一 些 灰 色 的 氧 
化 物 区 域 . 对 比 2 种 涂 层 , 随 厚度 增加 , 未 熔 颗 粒 数 
量 、 孔 际 紊 及 氧化 程度 随 之 增加 . 非 晶 涂 层 与 基体 
界面 结合 良好 、 致 密 , 没有 出 现 明显 的 结合 缺陷 . 

2.2 非 晶 涂 层 在 NaCl 溶 液 中 的 钝 化 行为 

图 4 为 非 晶 条 带 、 涂 层 和 304 不锈钢 在 1% 和 3% 
NaCl (质量 分 数 ) 溶 液 中 的 动 电位 极 化 曲线 和 EIS 谱 . 
韭 晶 条 带 和 涂 层 在 NaCl 溶 液 中 均 呈 现 出 明显 的 钝 
化 特征 , 钝 化 膜 破裂 电位 相差 不 大 , 约 1.1 V 左右, 反 
映 出 抵抗 局 部 腐蚀 能 力 相 当 . 304 不 锈 钢 点 蚀 电 位 较 
低 , 且 随 NaCl 溶 液 浓 度 增加 而 降低 , 由 在 1%NaCl 溶 
液 中 的 0.4V 降低 为 在 3%NaCl 溶 液 中 的 0.1 V, 说 明 
其 抵抗 局 部 腐蚀 的 阻力 降低 . 非 晶 涂 层 在 NaCl 溶 液 
中 抵抗 局 部 腐蚀 的 阻力 远 高 于 304 不 锈 钢 . 

非 晶 条 带 和 涂 层 钝 化 电流 密度 均 随 NaCl 浓 度 
增加 而 增 大 , 其 中 条 带 的 钝 化 电流 密度 从 10 A/cmr 
增 至 10 Acem2, 而 涂 层 则 由 10 A/cm 增 大 到 
10” A/em”. 非 晶 涂 层 与 相同 成 分 的 条 带 相 比 , 在 同 
种 介质 中 形成 的 钝 化 电流 密度 更 大 , 归 因 于 涂 层 孔 
隐 对 于 均匀 腐蚀 抗力 的 影响 , 降低 孔 际 率 是 提高 非 


唱 涂 层 均匀 腐蚀 抗力 的 关键 ”. 304 不锈钢 呈现 出 最 


低 的 钝 化 电流 密度 (<10“ A/cem”), 并 且 随 NaCl 溶液 
浓度 的 变化 不 大 , 说 明 其 在 测试 浓度 范围 内 县 有 最 
大 的 耐 均 匀 腐 蚀 阻 力 . 在 同 种 浓度 溶液 中 , 厚 的 涂 
层 AMCs2 的 钝 化 电流 密度 低 于 薄 的 涂 层 AMCsl， 
源 自 于 非 晶 涂 层 厚度 增加 , Cl 在 涂 层 中 的 扩散 阻挡 
作用 增强 所 致 . 

从 4b 和 d 所 示 的 Nyquist 图 可 以 看 出 , 所 有 材料 
在 高 频 区 域 均 出 现 1 个 半圆 形 的 容 抗 弧 特征 , 高 的 
容 抗 弧 反 映 出 高 的 腐蚀 阻力 咏 . 由 图 4 和 b 可 见 ,在 1% 
NaCl 溶 液 中 , 材料 腐蚀 阻力 大 小 顺序 为 : 条 带 >304 
不 锈 钢 > 厚 涂 层 > 薄 涂 层 . NaCl 浓 度 增 加 , 材料 腐蚀 
阻力 大 小 顺序 不 变 , 但 所 有 的 阻抗 值 均 呈 降低 趋势 
(图 4d), 说 明 增 加 NaCl 浓 度 降 低 了 材料 的 腐蚀 阻 
力 , 这 也 与 上 述 极 化 曲线 分 析 的 结果 相 一 致 . 可 见 ， 
非 晶 涂 层 和 条 带 均 表 现 出 快速 钝 化 和 稳定 钝 化 的 
特征 , 形成 的 钝 化 区 间 较 宽 , 具有 优异 的 抗 钝 化 膜 
破裂 能 力 . 304 不锈钢 呈现 出 较 罕 的 钝 化 区 间 , 点 蚀 
电位 较 低 , 抗 钝 化 膜 破裂 能 力 差 , 这 种 差异 性 主要 
与 非 晶 结构 和 所 形成 的 钝 化 膜 成 分 不 同 密切 相关 . 
2.3 非 晶 涂 层 在 HSO, 溶 液 中 的 钝 化 行为 

非 晶 条 带 、 涂 层 、304 不 锈 钢 和 ND 钢 在 20% 和 
50% 了 HSO, (质量 分 数 ) 溶 液 中 的 动 电位 极 化 曲线 和 
EIS 谱 如 图 5 所 示 . 由 图 5a 所 示 的 极 化 曲线 可 知 , 在 
HSOs 浓 度 较 低 时 , 非 晶 涂 层 具有 典型 的 钝 化 特征 ， 
钝 化 区 间 较 宽 且 稳定 , 薄 涂 层 AMCs1l 的 钝 化 电流 密 
度 低 于 厚 涂 层 AMCs2. 非 晶 条 带 具 有 最 低 的 钝 化 电 
流 密度 , 304 不 锈 钢 钝 化 膜 破裂 电位 与 非 晶 条 带 和 
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涂 层 相近 , 约 为 1.1 V, 说 明 在 HSOs 溶 液 中 3 者 抵抗 其 阳极 极 化 曲线 出 现 活性 溶解 , 随即 被 钝 化 的 现 
腐蚀 能 力 相当 . 304 不 锈 钢印 化 区 宽度 明显 增加 , 但 象 , 反映 出 所 形成 的 钝 化 膜 极 不 稳定 .ND 钢 则 只 有 
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在 电位 高 于 0.5V 时 , 形成 钝 化 膜 时 的 电流 密度 较 
小 , 高 的 电位 有 利于 ND 钢 形成 更 为 稳定 的 钝 化 膜 . 
此 外 , 其 钝 化 膜 破裂 电位 较 高 (1.6 V), 说 明 其 抵抗 腐 
蚀 能 力 要 高 于 非 晶 条 带 、 涂 层 和 304 不 锈 钢 . 在 
HiSOs 浓 度 较 高 时 (图 5c), 所 有 材料 都 形成 较为 稳定 
的 钝 化 区 间 , 各 材料 的 印 化 膜 破裂 电位 与 在 稀 
HSO, 溶 液 中 相差 不 大 , 钝 化 电流 密度 的 量 级 均 同 
比 下 降 . 不 同 的 是 , 非 晶 涂 层 AMCsl 和 AMCs2 在 2 
种 了 SO 浓度 溶液 中 呈现 出 相反 的 腐蚀 倾向 , 薄 涂 
层 AMCs1 在 稀 了 SO 溶液 中 的 钝 化 电流 密度 较 低 ， 
在 浓 了 SO 溶液 中 则 较 高 .图 Sb 和 d 所 示 的 EIS 谱 与 
极 化 曲线 结果 一 致 , 在 稀 HSO, 溶 液 中 , 薄 涂 层 
AMCsl 具有 较 高 的 阻抗 值 (图 5b). 

可 见 , 普通 的 304 不锈钢 和 ND 钢 等 晶体 材料 ， 
只 有 在 浓 HSOs 溶 液 中 才 具 有 稳定 的 钝 化 特征 , 这 
主要 与 HSOs 溶 液 的 强 氧 化 特性 相关 , HSO4 浓 度 升 
高 氧化 作用 增强 中 在 晶体 材料 中 晶 界 、 第 二 相等 缺 
陷 处 , 易 累 积 更 多 的 腐蚀 产物 , 进而 抑制 腐蚀 介质 
的 进一步 侵蚀 9, HSOs 浓 度 稀 时 , 薄 非 晶 涂 层 形成 
的 钝 化 膜 更 为 稳定 , 说 明 HSO, 介 质 有 利于 提高 非 
晶 涂 层 的 钝 化 稳定 性 . 究 其 原因 , 一 方面 薄 非 晶 涂 
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及 Cls 等 特征 谱 线 , 膜 层 主要 由 Fe, Cr Mo, Mn, W 
等 元 素 组 成 . 304 不 锈 钢 表 面 钝 化 膜 中 则 只 出 现 
Fe2p, Cr2p, Ni2p, Mn2p 等 明显 特征 谱 , 说 明 其 膜 层 
主要 由 Fe, Cr Ni, Mn 等 元 素 组 成 9 

对 比 图 6a 的 非 晶 涂 层 和 304 不 锈 钢 全 谱 可 知 ， 
非 晶 涂 层 表面 钝 化 膜 层 中 Cr, Mo 和 W 元素 的 含量 
明显 高 于 304 不锈钢 , 特别 是 涂 层 膜 层 中 Mo 的 存 
在 . 一 般 来 说 , 钝 化 膜 中 富 Cr 氧化 物 可 以 提高 非 晶 
合金 的 耐 蚀 性 中 . 膜 层 中 富 Mo 氧化 物 的 形成 对 提 
高 其 钝 化 能 力 和 局 部 腐蚀 抗力 通常 具有 双重 作用 ， 
一 是 形成 的 Mo 氧化 产物 可 以 起 到 阻挡 腐蚀 介质 
的 作用 , 进而 降低 了 膜 的 溶解 速率 , 二 是 富 Mo 氧 化 
物 可 以 改变 钝 化 膜 的 成 分 , Mo“ 氧 化物 可 以 增加 钝 
化 膜 的 厚度 (如 MoO;) 以 及 稳定 内 层 Cr 氧 化 物 (如 
MoO7), 达到 抑制 钝 化 膜 破裂 和 局 部 腐蚀 的 发 生 . 
非 晶 涂 层 腐 蚀 后 未 经 溅 射 的 表面 Mo3d 精细 谱 峰 见 
图 6c, 其 中 Mo3d 谱 由 彼此 交 又 的 3dw 和 3d， 谱 峰 
构成 , 主要 包含 了 金属 态 Mo" 以 及 氧化 态 Mo+ 和 
Mo" 子 峰 . 根据 各 子 峰 面积 计算 知 , Mo3d 谱 主 要 为 
氧化 态 的 Mo”, 膜 层 中 低 价 的 Mo 氧化 物 可 极 大 提 
高 钝 化 膜 的 稳定 性 包 进而 有 利于 增加 其 局 部 腐蚀 


层 的 非 晶 相 含量 较 高 , 约 74.9%, 高 的 非 晶 相 含量 有 
利于 非 晶 涂 层 钝 态 稳 定性 的 提高 ; 更 主要 的 原因 则 
是 与 非 晶 涂 层 在 稀 H;SOs 和 浓 HSOs 溶 液 中 形成 不 
尽 相 同 的 钝 化 膜 结构 有 关 . 

2.4 铁 基 非 晶 涂 层 钝 化 膜 分 析 

非 晶 态 合 金 的 耐 蚀 性 主要 表现 在 其 突出 的 耐 钝 
化 膜 破裂 和 优异 的 印 化 行为 o", 非 晶 态 合金 呈 单 相 固 
溶 , 结构 中 无 晶 界 、 位 错 和 层 错 等 缺陷 , 无 成 分 偏 析 
和 第 二 相 析 出 , 这 种 组 织 和 成 分 的 高 度 均 匀 性 使 其 
具备 了 良好 的 抗 局 部 腐蚀 的 先决 条 件 , 可 以 促使 非 
晶 合 金 在 其 表面 迅速 形成 均匀 、 致 密 和 者 盖 性 能 良 
好 的 钝 化 膜 ; 其 次 , 添加 提高 其 玻璃 形成 能 力 的 稀土 
及 有 益 的 过 渡 族 元 素 它 3 等 也 会 提高 其 形成 固溶体 
相 的 能 力 , 进而 提高 其 局 部 腐蚀 抗力 , 使 得 非 晶 合金 
呈现 出 良好 的 耐 钝 化 膜 破裂 性 能 . 这 种 钝 化 膜 的 形 
成 能 力 和 稳定 性 除了 与 非 晶 结构 相关 之 外 , 钝 化 膜 
层 中 各 元 素 的 种 类 及 含量 亦 具 有 重要 影响 . 

在 NaCl 溶 液 中 , 非 晶 涂 层 具 有 较 低 的 均匀 腐蚀 
抗力 , 但 印 化 膜 破裂 电位 高 于 304 不锈钢 , 这 主要 与 
2 者 所 形成 不 同 成 分 的 钝 化 膜 相关 . 薄 非 晶 涂 层 
AMCsl 和 304 不锈钢 在 1%NaCl 溶 液 中 浸泡 10 后 
表面 钝 化 膜 的 XPS 全 谱 见 图 6a. 非 晶 涂 层 表面 钝 化 
膜 中 包含 Fe2p, Cr2p, Mo3d, Mn2p, W4f, Cl2p, Ols 


抗力 . 可 以 说 , 非 晶 涂 层 钝 化 膜 层 中 Mo 氧化 物 的 存 
在 是 提高 非 晶 涂 层 抗 钝 化 膜 破裂 能 力 的 主要 原因 . 
另外 , 钝 化 膜 外 层 的 W 氧化 物 由 于 溶解 速率 低 叫 ， 
可 抑制 钝 化 膜 层 的 进一步 溶解 , 从 而 提高 非 晶 涂 层 
的 钝 化 能 

在 也 SO: 溶液 中 , 非 晶 涂 层 、304 不锈钢 和 ND 
钢 均 发 生 明显 的 钝 化 行为 , 图 Sa 和 fc 的 极 化 曲线 结 
果 表 明 , ND 钢 抵抗 钝 化 膜 破裂 的 能 力 明 显 强 于 非 
晶 涂 层 和 304 不 锈 钢 , 这 主要 由 其 钝 化 膜 层 中 成 分 
的 差异 决定 . 由 图 6b 所 示 XPS 全 谱 可 知 , 非 晶 涂 层 
和 304 不 锈 钢 表面 钝 化 膜 主要 元 素 峰 位 置 与 图 6a 相 
同 , 只 是 峰 的 强度 稍 有 不 同 , 说 明 2 者 在 HSOs 溶 液 
中 所 形成 的 钝 化 膜 成 分 与 在 NaCl 溶液 中 基本 一 致 ， 
峰值 的 不 同 反 映 出 各 元 素 含量 稍 有 差异 . ND 钢 表 
面 钝 化 膜 的 XPS 全 谱 除 了 Fe2p, Cr2p, Mn2p, Ni2p， 
Ol1s 及 Cls 特 征 谱 线 外 , 还 包含 非 晶 涂 层 和 304 不 锈 
钢 不 含有 的 Cu2p 和 Sb4d 谱 线 , 以 Cu2p 为 主 . 钝 化 
膜 层 中 富 Cu 氧化 物 是 提高 材料 钝 化 稳定 的 关键 因 
素 中 . 对 Cu2p 谱 进行 分 峰 后 的 精细 谱 见 图 6d. 其 中 ， 
Cu2p 谱 由 2 套 彼 此 分 开 的 2pys 和 2pys 谱 峰 构 成 , 每 
个 谱 峰 包含 金属 态 和 氧化 态 子 峰 (主要 为 Cu 和 
Cu”). 可 见 , ND 钢 在 HSO: 溶 液 中 具有 较 高 的 钝 化 
膜 破 裂 电位 , 与 膜 层 中 形成 的 Cu* 和 Cu* 氧 化 物 密 
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切 相 关 . 钝 化 膜 层 中 富 含 的 Cu* 和 Cu* 氧 化 物 , 提高 
了 ND 钢 在 HSO4 溶 液 中 钝 化 膜 破裂 电位 , 进而 提高 
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另外 , HSO:, 溶 液 的 浓度 直接 影响 非 唱 涂 层 的 钝 
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层 、304 不 锈 钢 和 ND 钢 表面 在 1%NaCl 和 20%H;SOs 溶 液 中 温 泡 10h 后 的 XPS 全 谱 图 及 Mo 和 Cu 的 精细 


Fig.6 Full survey (a, b) and Cu, Mo high resolution (c, d) XPS spectra of passive film on AMCs1, 304 stainless steel and 
ND steel formed in in 1%NaCl (a, c) and 20%H;SO; (b, d) solutions for 10 h 
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化 稳定 性 , 薄 涂 层 AMCsl 在 低 浓度 的 HSOs 溶 液 中 
耐 蚀 性 更 优 . XPS 深度 分 析 不 仅 能 够 获得 涂 层 表 盏 
组 成 元 素 的 信息 , 而 且 能 够 获得 垂直 于 表面 纵深 方 
向 的 第 三 维 信息 . 非 晶 涂 层 在 2 种 HSO4: 溶 液 中 形成 
钝 化 膜 的 表面 层 各 组 元 含量 深度 分 布 见 图 7. 其 中 ， 
每 种 元 素 的 含量 根据 其 峰值 的 面积 计算 . 钝 化 腊 
度 的 差异 可 根据 氧 元 素 的 分 布 简单 定量 确定 ， 
常 将 氧 含 量 下 降 到 最 表面 层 一 半 处 定 为 钝 化 膜 
度 “2. 根据 此 方法 计算 知 , 2 种 非 晶 涂 层 在 浓 
HSO: 溶 液 中 所 形成 的 钝 化 膜 厚度 相差 不 大 , 约 
4nm, 见 图 7c 和 d. 在 稀 HSO, 溶 液 中 2 种 非 唱 涂 层 
的 厚度 则 呈现 出 相反 的 趋势 , 薄 涂 层 AMCs1 形成 的 
钝 化 膜 反而 较 厚 , 约 4 nm ( 厚 涂 层 AMCs2 膜 层 厚 约 
2 nm), 见 图 7a 和 7b. 可 见 , 薄 涂 层 AMCsl 在 稀 
HSOs 溶 液 中 具有 优异 的 耐 蚀 性 与 其 表面 形成 较 厚 
的 钝 化 膜 相 关 . 

可 以 确定 , 非 晶 结构 的 出 现 有 益 于 提高 涂 层 在 
稀 HSOs 介 质 中 钝 化 稳定 , 制备 高 非 晶 含量 的 涂 层 
是 实现 其 在 区 SO, 介 质 中 稳定 应 用 的 关键 . 
3 结论 

(1) 采用 超 音速 火焰 喷涂 技术 可 制备 高 非 晶 含 
量 的 FeCrMoMnwWBCSi 非 晶 合 金 涂 层 , 涂 层 组 织 均 
匀 、 与 基体 结合 力 良 好 、 孔 际 率 低 . 

(2) 在 NaCl 溶 液 中 , 铁 基 非 晶 涂 层 具 有 优异 的 
抗 钝 化 膜 破裂 能 力 和 较 低 的 均匀 腐蚀 抗力 . 涂 层 钝 
化 膜 中 高 含量 的 Cr Mo, W 等 提高 了 钝 化 稳定 性 ， 
Mo" 氧 化 物 的 存在 增加 了 其 钝 化 膜 破裂 阻力 . 涂 层 
Ph 孔隙 的 形成 降低 了 均匀 腐蚀 抗力 , 降低 孔 际 是 提 
高 非 唱 涂 层 在 含 氧 介质 钝 化 稳定 性 的 关键 . 
(3) 在 HSOs 溶 液 中 , 铁 基 非 唱 涂 层 具有 稳定 的 
钝 化 特征 , 非 晶 结 构 有 助 于 涂 层 在 稀 HSO4: 溶 液 中 
的 钝 化 . 较 高 的 非 晶 含量 致使 形成 较 厚 的 钝 化 膜 , 
提高 了 钝 化 稳定 性 . 制备 高 非 晶 含量 的 涂 层 是 提高 
其 在 HSO, 介 质 中 钝 化 稳定 性 的 前 提 . 
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